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Problema 6. Estudio del equilibrio calcita /carbonato /bicarbonato /CO2 en sistemas 
abiertos.  
Calcular con PHREEQC las siguientes modelizaciones a 25 °C: 
a) Interacción del agua de lluvia con calcita. 
b) Interacción del agua de suelo (en el interior de los poros del suelo) con calcita. 
Incluir  también las siguientes actividades 
c) Comparación de ambos resultados. 
d) Comparación con los cálculos obtenidos de forma analítica (tabla 4.4) extraída del 
libro de Appelo and Postma, “Geochemistry, Groundwater and Pollution” 1ª edición 
(1993). 
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a) Interacción del agua de lluvia con calcita. 
Se trata de un sistema abierto en presencia de calcita. El agua de lluvia tiene una presión 
parcial de CO2 de 10-3..50 atmósferas (presión atmosférica), por lo que el archivo de 
entrada se construye con una solución de agua pura (solución 1) a la cual se aplica el 
equilibrio con CO2 a presión atmosférica y exceso de calcita, 10 moles (figuras 1, 2 y 3) 
utilizando los comandos “use” y “equilibrium phases”. 
   
 
Figuras 1, 2 y 3: Diálogos del 
PHREEQC Interactive para 
poner título a la simulación, 
comando “use” para designar 
la disolución definida 
anteriormente y comando 
“equilibrium phases” para 
indicar el equilibrio con CO2 y 
calcita. 
 
 
Una vez efectuados los pasos anteriores se obtiene el archivo input o archivo de entrada 
para que el programa calcule la solución resultante. 
SOLUTION 1 
    temp      25 
    pH        7 
    pe        4 
    redox     pe 
    units     mmol/kgw 
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    density   1 
    -water    1 # kg 
END 
TITLE Simulación para agua de lluvia 
USE solution 1 
EQUILIBRIUM_PHASES 1 
    Calcite   0 10 
    CO2(g)    -3.5 10 
END 
 
En el archivo de salida (output) se obtiene las siguientes características de la disolución: 
 
• En un primer paso va a calcular la composición del agua pura a 25 ºC y un pH de 
7. Como sólo hay agua, en la distribución de especies aparecen aquellas 
derivadas del oxígeno e hidrógeno: 
 
 SOLUTION 1 
     temp      25 
     pH        7 
     pe        4 
     redox     pe 
     units     mmol/kgw 
     density   1 
     water    1 # kg 
 END 
 
------------------------------------------- 
Beginning of initial solution calculations. 
------------------------------------------- 
 
Initial solution 1.  
 
--------------------Solution composition------------------------------ 
 
 Elements           Molality       Moles 
 
 Pure water 
     
-------------------Description of solution---------------------------- 
 
                                       pH  =   7.000     
                                       pe  =   4.000     
                        Activity of water  =   1.000 
                           Ionic strength  =  1.001e-007 
                       Mass of water (kg)  =  1.000e+000 
                 Total alkalinity (eq/kg)  =  1.082e-010 
                    Total carbon (mol/kg)  =  0.000e+000 
                       Total CO2 (mol/kg)  =  0.000e+000 
                      Temperature (deg C)  =  25.000 
                  Electrical balance (eq)  = -1.082e-010 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =  -0.05 
                               Iterations  =   0 
                                  Total H  = 1.110124e+002 
                                  Total O  = 5.550622e+001 
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-------------------Distribution of species---------------------------- 
 
Species     Molality   Activity  Log Molality  Log Activity  Log Gamma 
 
OH-              1.002e-007  1.001e-007    -6.999    -6.999    -0.000 
H+               1.001e-007  1.000e-007    -7.000    -7.000    -0.000 
H2O              5.551e+001  1.000e+000     1.744     0.000     0.000 
H(0)            1.416e-025 
H2               7.079e-026  7.079e-026   -25.150   -25.150     0.000 
O(0)            0.000e+000 
O2               0.000e+000  0.000e+000   -42.080   -42.080     0.000 
 
----------------------------Saturation indices------------------------ 
 
 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 H2(g)           -22.00  -22.00    0.00  H2 
 H2O(g)           -1.51    0.00    1.51  H2O 
 O2(g)           -39.12   44.00   83.12  O2 
 
------------------ 
End of simulation. 
------------------ 
 
 
• En segundo lugar utiliza la solución 1 (agua pura), que interacciona con calcita y 
CO2,  con una presión parcial de 10-3.50. Se mantiene la presión parcial de CO2, 
por ser un sistema abierto y se disuelven 4.93· 10-4 moles de calcita. 
 
 
 
 
------------------------------------ 
Reading input data for simulation 2. 
------------------------------------ 
 
 TITLE Simulación para agua de lluvia 
 USE solution 1 
 EQUILIBRIUM_PHASES 1 
     Calcite   0 10 
     CO2(g)    -3.5 10 
 END 
----- 
TITLE 
----- 
 
 
 Simulación para agua de lluvia 
 
----------------------------------------- 
Beginning of batch-reaction calculations. 
----------------------------------------- 
 
Reaction step 1. 
 
Using solution 1.  
Using pure phase assemblage 1. 
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----------------------Phase assemblage-------------------------------- 
 
                                                   Moles in assemblage 
Phase               SI log IAP  log KT    Initial     Final      Delta 
 
Calcite          0.00   -8.48   -8.48 1.000e+001 1.000e+001-4.934e-004 
CO2(g)          -3.50  -21.65  -18.15 1.000e+001 1.000e+001-4.870e-004 
 
 
• La solución está compuesta únicamente por calcio y carbono procedentes de la 
disolución de la calcita, obtenemos un pH de 8.279 y un error en el cálculo de la 
electroneutralidad del 0%. 
 
--------------------Solution composition------------------------------ 
 
 Elements           Molality       Moles 
 
 C                9.803e-004  9.803e-004 
 Ca               4.934e-004  4.934e-004 
 
-------------------Description of solution---------------------------- 
 
                      pH  =   8.279      Charge balance 
                      pe  =  -1.967      Adjusted to redox equilibrium 
                        Activity of water  =   1.000 
                           Ionic strength  =  1.463e-003 
                       Mass of water (kg)  =  1.000e+000 
                 Total alkalinity (eq/kg)  =  9.867e-004 
                       Total CO2 (mol/kg)  =  9.803e-004 
                      Temperature (deg C)  =  25.000 
                  Electrical balance (eq)  = -1.082e-010 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =  -0.00 
                               Iterations  =  15 
                                  Total H  = 1.110124e+002 
                                  Total O  = 5.550867e+001 
 
 
• En la distribución de especies se han resaltado los valores la columna Log 
Molality y en Log Activity en el caso del hidrógeno.  
 
 
-------------------Distribution of species---------------------------- 
 
Species      Molality  Activity  Log Molality  Log Activity  Log Gamma 
 
OH-           1.987e-006  1.903e-006    -5.702    -5.720    -0.019 
H+            5.476e-009  5.260e-009    -8.262    -8.279    -0.018 
H2O           5.551e+001  1.000e+000     1.744    -0.000     0.000 
C(-4)           8.480e-032 
CH4           8.480e-032  8.483e-032   -31.072   -31.071     0.000 
C(4)            9.803e-004 
HCO3-         9.495e-004  9.104e-004    -3.023    -3.041    -0.018 
CO2           1.076e-005  1.077e-005    -4.968    -4.968     0.000 
CO3-2         9.603e-006  8.118e-006    -5.018    -5.091    -0.073 
CaCO3         5.563e-006  5.565e-006    -5.255    -5.255     0.000 
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CaHCO3+       4.943e-006  4.740e-006    -5.306    -5.324    -0.018 
Ca              4.934e-004 
Ca+2          4.829e-004  4.081e-004    -3.316    -3.389    -0.073 
CaCO3         5.563e-006  5.565e-006    -5.255    -5.255     0.000 
CaHCO3+       4.943e-006  4.740e-006    -5.306    -5.324    -0.018 
CaOH+         1.344e-008  1.288e-008    -7.872    -7.890    -0.019 
H(0)            3.368e-016 
H2            1.684e-016  1.685e-016   -15.774   -15.773     0.000 
O(0)            0.000e+000 
O2            0.000e+000  0.000e+000   -60.833   -60.833     0.000 
 
[Ca] = log (4.934 ·10-4) = 10-3.307 
 
Agua de lluvia  con calcita y CO2 
PCO2  Ca2+  CO32‐  HCO3‐  H+  OH‐  pH 
10-3.50 10-3.307 10-5.018 10-3.023 10-8.262 10-5.702 8.279
 
 
Tabla 1: Resumen de los resultados de la interacción de agua de lluvia con calcita. 
 
• Por último obtiene los índices de saturación de los minerales que se pueden 
formar a partir de las especies en disolución. La solución está saturada en calcita 
(es una condición impuesta) y subsaturada en aragonito, además, la presión 
parcial de CO2  permanece constante a 10-3.50. 
 
---------------------Saturation indices------------------------------- 
 
 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 Aragonite        -0.14   -8.48   -8.34  CaCO3 
 Calcite           0.00   -8.48   -8.48  CaCO3 
 CH4(g)          -28.21  -72.14  -43.93  CH4 
 CO2(g)           -3.50  -21.65  -18.15  CO2 
 H2(g)           -12.62  -12.62    0.00  H2 
 H2O(g)           -1.51   -0.00    1.51  H2O 
 O2(g)           -57.87   25.25   83.12  O2 
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b) Interacción del agua de suelo (en el interior de los poros del suelo) con calcita. 
A continuación analizamos el agua que se encuentra en contacto con el suelo e 
interacciona con calcita a 25ºC. La presión parcial de CO2  en un suelo depende de 
muchos factores y varía en función del contenido de materia orgánica, del tipo de 
cultivo, de la profundidad, del lugar geográfico, de la evapotranspiración… 
En la figura 4 se muestra la relación entre log (PCO2) y la evapotranspiración (AET). El 
valor de la ordenada en la origen corresponde con la presión parcial del CO2 en la 
atmósfera (log(PCO2)=-3.47). La relación tiende asíntoticamente al valor log(PCO2)=-
1.38, cercano a la presión parcial que se utiliza para el agua de suelo en el libro de 
Appelo and Postma. 
 
Figura 4: Gráfico extraído del libro de Appelo and Postma, “Geochemistry, 
Groundwater and Pollution” 2ª edición (2005), pag. 188: Figura 5.12. Relación de la 
presión parcial de CO2 en el suelo y la  evapotranspiración actual (Brook et al., 1983) 
 
La simulación en PHREEQC es igual que en el caso anterior, pero varía la presión 
parcial de dióxido de carbono a 10-1.5. 
SOLUTION 1 
    temp      25 
    pH        7 
    pe        4 
    redox     pe 
    units     mmol/kgw 
    density   1 
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    -water    1 # kg 
END 
TITLE Simulación para agua de suelo 
USE solution 1 
EQUILIBRIUM_PHASES 1 
    CO2(g)    -1.5 10 
Calcite   0  10 
END 
 
El archivo de salida nos muestra los siguientes datos: 
• Describe la solución inicial de agua pura, igual que en el caso anterior. 
 
SOLUTION 1 
     temp      25 
     pH        7 
     pe        4 
     redox     pe 
     units     mmol/kgw 
     density   1 
     water    1 # kg 
 END 
------------------------------------------- 
Beginning of initial solution calculations. 
------------------------------------------- 
 
Initial solution 1.  
 
-------------------------Solution composition------------------------- 
 
 Elements           Molality       Moles 
 
 Pure water 
     
------------------------Description of solution----------------------- 
 
                                       pH  =   7.000     
                                       pe  =   4.000     
                        Activity of water  =   1.000 
                           Ionic strength  =  1.001e-007 
                       Mass of water (kg)  =  1.000e+000 
                 Total alkalinity (eq/kg)  =  1.082e-010 
                    Total carbon (mol/kg)  =  0.000e+000 
                       Total CO2 (mol/kg)  =  0.000e+000 
                      Temperature (deg C)  =  25.000 
                  Electrical balance (eq)  = -1.082e-010 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =  -0.05 
                               Iterations  =   0 
                                  Total H  = 1.110124e+002 
                                  Total O  = 5.550622e+001 
 
----------------------Distribution of species------------------------- 
 
Species     Molality    Activity Log Molality Log Activity   Log Gamma 
 
OH-              1.002e-007  1.001e-007    -6.999    -6.999    -0.000 
H+               1.001e-007  1.000e-007    -7.000    -7.000    -0.000 
H2O              5.551e+001  1.000e+000     1.744     0.000     0.000 
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H(0)            1.416e-025 
H2               7.079e-026  7.079e-026   -25.150   -25.150     0.000 
O(0)            0.000e+000 
O2               0.000e+000  0.000e+000   -42.080   -42.080     0.000 
 
-----------------------Saturation indices----------------------------- 
 
 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 H2(g)           -22.00  -22.00    0.00  H2 
 H2O(g)           -1.51    0.00    1.51  H2O 
 O2(g)           -39.12   44.00   83.12  O2 
 
------------------ 
End of simulation. 
------------------ 
 
• Ahora se produce el equilibrio entre el agua pura con calcita y CO2,  con una 
presión parcial de 10-1.50. En este caso, el agua contenida en el suelo disuelve 
más calcita que el agua de lluvia 
 
------------------------------------ 
Reading input data for simulation 2. 
------------------------------------ 
 
 TITLE Simulaión para agua de suelo 
 USE solution 1 
 EQUILIBRIUM_PHASES 1 
     CO2(g)    -1.5 10 
  Calcite   0  10 
 END 
----- 
TITLE 
----- 
 
 Simulación para agua de suelo: 
 
----------------------------------------- 
Beginning of batch-reaction calculations. 
----------------------------------------- 
 
Reaction step 1. 
 
Using solution 1.  
Using pure phase assemblage 1. 
 
 
------------------------Phase assemblage------------------------------ 
 
                                                 Moles in assemblage 
Phase             SI log IAP  log KT    Initial      Final      Delta 
 
Calcite         0.00   -8.48   -8.48 1.000e+001 9.997e+000 -2.502e-003 
CO2(g)         -1.50  -19.65  -18.15 1.000e+001 9.996e+000 -3.568e-003 
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-----------------------Solution composition--------------------------- 
 
 Elements           Molality       Moles 
 
 C                6.071e-003  6.071e-003 
 Ca               2.502e-003  2.502e-003 
 
 
• El pH del agua del suelo con calcita es de 6.971 y el error cometido es 0.00%. 
 
----------------------Description of solution------------------------- 
 
                      pH  =   6.971      Charge balance 
                      pe  =  -0.658      Adjusted to redox equilibrium 
                        Activity of water  =   1.000 
                           Ionic strength  =  7.282e-003 
                       Mass of water (kg)  =  1.000e+000 
                 Total alkalinity (eq/kg)  =  5.004e-003 
                       Total CO2 (mol/kg)  =  6.071e-003 
                      Temperature (deg C)  =  25.000 
                  Electrical balance (eq)  = -1.075e-010 
 Percent error, 100*(Cat-|An|)/(Cat+|An|)  =  -0.00 
                               Iterations  =  16 
                                  Total H  = 1.110124e+002 
                                  Total O  = 5.552086e+001 
 
• En la distribución de especies se han resaltado los valores la columna Log 
Molality y en Log Activity en el caso del hidrógeno.  
 
---------------------Distribution of species-------------------------- 
 
Species      Molality   Activity Log Molality  Log Activity  Log Gamma 
 
H+               1.159e-007  1.070e-007    -6.936    -6.971    -0.035 
OH-              1.025e-007  9.358e-008    -6.989    -7.029    -0.040 
H2O              5.551e+001  9.999e-001     1.744    -0.000     0.000 
C(-4)           8.369e-030 
CH4              8.369e-030  8.383e-030   -29.077   -29.077     0.001 
C(4)            6.071e-003 
HCO3-            4.883e-003  4.476e-003    -2.311    -2.349    -0.038 
CO2              1.075e-003  1.077e-003    -2.969    -2.968     0.001 
CaHCO3+          1.052e-004  9.640e-005    -3.978    -4.016    -0.038 
CaCO3            5.556e-006  5.565e-006    -5.255    -5.255     0.001 
CO3-2            2.778e-006  1.962e-006    -5.556    -5.707    -0.151 
Ca              2.502e-003 
Ca+2             2.391e-003  1.688e-003    -2.621    -2.773    -0.151 
CaHCO3+          1.052e-004  9.640e-005    -3.978    -4.016    -0.038 
CaCO3            5.556e-006  5.565e-006    -5.255    -5.255     0.001 
CaOH+            2.864e-009  2.619e-009    -8.543    -8.582    -0.039 
H(0)            3.354e-016 
H2               1.677e-016  1.680e-016   -15.775   -15.775     0.001 
O(0)            0.000e+000 
O2               0.000e+000  0.000e+000   -60.831   -60.831     0.001 
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[Ca] = log (2.502 ·10-3) = 10-2.602 
 
Agua de suelo con calcita y CO2 
PCO2  Ca2+  CO32‐  HCO3‐  H+  OH‐  pH 
10-1.50 10-2.602 10-5.556 10-2.331 10-6.936 10-6.989 6.971
 
 
Tabla 2: Resumen de los resultados de la interacción de agua del suelo con calcita. 
 
• Los índices de saturación varían muy poco respecto al agua de lluvia 
permaneciendo la solución saturada en calcita y subsaturada en aragonito. La 
presión parcial de CO2  permanece constante en -1.50. 
 
-----------------------Saturation indices----------------------------- 
 
 Phase               SI log IAP  log KT 
 
 Aragonite        -0.14   -8.48   -8.34  CaCO3 
 Calcite           0.00   -8.48   -8.48  CaCO3 
 CH4(g)          -26.22  -70.15  -43.93  CH4 
 CO2(g)           -1.50  -19.65  -18.15  CO2 
 H2(g)           -12.62  -12.62    0.00  H2 
 H2O(g)           -1.51   -0.00    1.51  H2O 
 O2(g)           -57.87   25.25   83.12  O2 
 
 
c) Comparación de ambos resultados. 
A continuación comparamos la composición de las soluciones de agua de lluvia y de 
agua de suelo en equilibrio con calcita a 25ºC (tabla 3). 
  Comparativa interacciones  agua de lluvia y de suelo con calcita 
Estado  PCO2  Ca2+  CO32‐  HCO3‐  H+  OH‐  pH 
Lluvia  10-3.50 10-3.307 10-5.018 10-3.023 10-8.262 10-5.702 8.279 
Suelo  10-1.50 10-2.602 10-5.556 10-2.331 10-6.936 10-6.989 6.971 
 
Tabla 3: Comparativa de las simulaciones realizadas a 25 ºC con PHREEQC. 
 
El agua de lluvia que interacciona con calcita tiene un pH más básico y es menos 
agresiva (disuelve menos calcita) que el agua de suelo. El carácter ácido del agua de 
suelo (mayor contenido en CO2) produce más disolución de calcita, incrementando la 
concentración de todos los iones en disolución. 
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d) Comparación con los cálculos obtenidos de forma analítica (tabla 4.4) extraída del 
libro de Appelo and Postma, “Geochemistry, Groundwater and Pollution” 1ª edición 
(1993). 
Por último, se comparan los datos obtenidos con PHREEQC a 25 ºC (tabla 3 anterior) 
con los datos de la tabla 4.4 del  libro  de  Appelo  and  Postma,  “Geochemistry, 
Groundwater  and  Pollution”  1ª  edición  (1993),  incluidos  en  el  enunciado.  En  esta 
edición del  libro se presenta el cálculo analítico para  las constantes de equilibrio a 25 
°C. 
  Comparativa interacciones  agua de lluvia y de suelo con calcita 
Estado  PCO2  Ca2+  CO32‐  HCO3‐  H+  OH‐  pH 
Lluvia  10-3.50 10-3.307 10-5.018 10-3.023 10-8.262 10-5.702 8.279 
Suelo  10-1.50 10-2.602 10-5.556 10-2.331 10-6.936 10-6.989 6.971 
 
 
Los resultados presentados en ambas tablas son coincidentes. Las modelizaciones con  
PHREEQC son sencillas y los resultados se obtienen de forma rápida, en comparación 
con el cálculo analítico. Resulta muy cómodo realizar simulaciones para el sistema 
HCO3-/CO32-/ CO2 con este software.  
 
